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Resumen

El presente proyecto pretende evaluar la compatibilidad de obtencién de hidrégeno
con la depuracion de aguas residuales mediante la fotocatalisis heterogénea con

catalizadores basados en TiO; y nanoparticulas de AusoCuso.

Primeramente, se realizaron todos los experimentos en fase gaseosa tomando como
referencia una solucién de etanol-agua, realizando los experimentos posteriormente
con la mezcla liquida etanol-agua, asi como con aguas residuales de la industria
cervecera y del papel reciclado.

La parte central del proyecto consiste en la optimizaciéon del proceso de fotocatalisis
evaluando el rendimiento de la obtencion de hidrégeno y su actividad conforme a los

siguientes pardmetros:

1. Eleccidn de la fuente de luz:
- Fibras.
- Cilindro de metacrilato.

2. Distancia 6ptima del monolito respecto a la fuente de luz ultravioleta.

3. Relacién entre la produccién de H,y gramos de catalizador.

4. Relacion entre la produccién de H, y porcentaje de la cantidad de metal
utilizado (1-2% con una concentracidén de metal de 40 mmole/l).

La segunda parte del proceso consistié en realizar la valoracién de la demanda

guimica de oxigeno de las tres muestras liquidas utilizadas:

° Etanol-agua.
. Agua residual de la industria de la cerveza.
° Agua residual de la industria del papel reciclado.

Una vez optimizado el proceso se llevé a cabo el test catalitico de la solucién etanol-
agua y posteriormente de las aguas residuales de muestra para conocer la posibilidad
de obtencion de hidrégeno y la reduccidn de su demanda quimica de oxigeno tras el

proceso fotocatalitico.
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1. Introduccion:

El modelo energético actual como base desarrollista de nuestras sociedades modernas
ha demostrado ampliamente su fracaso frente a una sociedad cada vez mas globalizada,
donde la aspiracidon generalizada es poder vivir de forma pacifica y donde los recursos
naturales son limitados.

Este modelo energético se basa en recursos naturales no renovables, los cuales cada vez
son mas escasos 0 necesitan de una mayor tecnologia e inversién para su extraccién.

Reparto de Energia primaria mundial

H Petrdleo

B Gas natural

M Carbon

B Energia nuclear

B Biocombustibles y biomasa

¥ Energia hidroeléctrica

M Energias renovables

24,9%

5305 Mtoe

Figura 1.Representacion del suministro de energia primaria mundial (2011) del Key world energy statistics.

El nuevo modelo energético pretende no promover el cambio climatico, la
contaminacién con la problematica de los gases de efecto invernadero que potencian el
cambio climatico, los desastres naturales cada vez mas frecuentes, las sequias y por
consecuente el desplazamiento forzoso de poblaciones y los conflictos armados por el
control de territorios donde se conservan grandes yacimientos energéticos.

Entre las nuevas tecnologias que pretenden mejorar el actual sistema energético se
encuentran las relacionadas con el hidrégeno. Al recombinar este gas con oxigeno, bien
en una celda de combustible o en un sistema de combustidon, podemos producir
electricidad o utilizarlo como combustible produciendo idealmente sélo H,O.

En la tierra no existe hidrégeno molecular, por lo tanto, hay que generarlo a partir de
otros compuestos que lo contienen, el mas abundante es el agua. Su generacidn a partir
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de ésta tiene un coste elevado debido al gran aporte energético necesario. En la
actualidad es necesario seguir investigando estos procesos para encontrar métodos mas
asequibles para su obtencion.

El uso del hidrégeno puede contribuir dentro de este nuevo modelo energético con
varias caracteristicas muy interesantes:

° El hidrégeno como transportador de energia puede ser utilizado como
combustible, siendo su poder calorifico muy superior al de la gasolina. La
combustién de la gasolina aporta 40 klJ/kg mientras que la del hidrégeno es tres
veces superior con un aporte de 122 kl/kg.

° La mayoria de las personas tiene acceso al agua como recurso para su
posible produccién.

° La economia del hidrégeno podria cambiar el modelo energético mundial,
debido a la descentralizacién de la generacion energética, donde cualquier
persona podria ser generadora o consumidora, esto se expresaria en un cambio
en las relaciones de poder determinadas por la propiedad de los recursos.

. Se favoreceria un modelo energético mas local donde el uso de smart
grids [5] favoreceria la eficiencia del sistema.

La relacion entre el agua y la energia han estado desde siempre relacionadas; tanto que
la produccion de energia requiere grandes cantidades de agua y la gestion del agua
requiere grandes cantidades de energia, ya que el agua al tener que ser tratada para su
uso se puede considerar como un recurso no renovable.

El gran desarrollo industrial y la utilizacion de enormes cantidades de agua para todos
sus procesos se ha convertido en un tema de gran importancia para la sociedad actual,
ya que la relacion energia y agua esta completamente relacionada con la degradacion
del medioambiente y el cambio climatico.

Actualmente todas las politicas europeas tienden a la sostenibilidad y eficiencia
energética en todos los procesos. Siendo esta relacion tan importante, se ha llegado a
crear una forma de evaluar su impacto a través de la huella energética del agua y la
huella hidrica de la energia. Asi por ejemplo podemos evaluar la huella de la gestién de
las aguas residuales 2! (recogida y tratamiento) en 0,5-0,7 kwh/m3 [5].

La depuracién de los 3.000 hm3/afio de aguas residuales urbanas del territorio nacional,
por su parte, conlleva otro 1% del consumo energético nacional. Si consideramos el
transporte, potabilizacidn y reutilizacidon del agua que no se encuentra estimado en los
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datos anteriores, este ciclo doméstico e industrial puede considerarse como un gran
consumidor de energia, ya que se estima en un 2-3% del consumo energético total.

Todos estos datos nos muestran la importancia de optimizar los procesos de depuracién
de aguas y el gran ahorro energético que puede suponer desarrollar procesos de
fotocatalisis aportando un valor afladido al proceso al poder producir hidrégeno durante
el mismo tratamiento de las aguas.

Existen diferentes tipos de contaminantes que se clasifican como los organicos y los
“emergentes” 1, siendo éstos Ultimos sustancias sintéticas bioactivas utilizadas en la
agricultura, la ganaderia, industria cosmética, higiene, fadrmacos de uso veterinario y
humano, etc.

Estos contaminantes son vertidos de manera continua al medio ambiente, afectando a
las aguas superficiales y subterraneas, siendo compuestos que no se llegan a eliminar
en su totalidad con los procesos convencionales en su tratamiento. Por este motivo la
fotocatalisis pasa a ser un método tan interesante, aunque todavia no se ha conseguido
rentabilizar el proceso para una amplia utilizacion de forma industrial.

El presente proyecto pretende dar un paso mads a la hora de abrir una puerta para
compatibilizar la depuracidn de aguas mediante procesos fotocataliticos de aguas
residuales con componentes orgdnicos y la posible obtencién de hidréogeno como valor
afiadido del proceso y asi su posible utilizacion directa en procesos industriales,
generacion de energia eléctrica mediante pilas de combustible o produccién de energia
térmica.

L “Contaminantes emergentes” corresponden en la mayoria de los casos a contaminantes no regulados, que pueden
ser candidatos a regulacidn futura sobre sus efectos potenciales para la salud y los datos sobre su incidencia.
Ejemplos de los compuestos que han emergido recientemente, como: surfactantes, productos farmacéuticos,
productos para el cuidado personal, aditivos de las gasolinas, antisépticos, aditivos industriales, esteroides y
hormonas y subproductos de la desinfeccion del agua. (Barceld,2003)
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2. Obijetivos:

2.1 Objetivo general:

Evaluar experimentalmente la obtenciéon de hidréogeno y la degradacion
simultdnea de materia organica de aguas residuales reales mediante la
fotocatdlisis heterogénea con un catalizador basado en diéxido de titanio (TiO)
con nanoparticulas de AusoCuso.

2.2 Objetivos especificos:

2.2.1 Optimizar el proceso de fotocatalisis para la obtencién de hidrégeno a
partir de la evaluacion de diferentes parametros:

e Tipo de la fuente de luz utilizada.
e Distancia de la fuente de luz al fotocatalizador.

e Tamafio de canal utilizado manteniendo constantes los gramos de
catalizador por unidad de superficie.

e Cantidad de fotocatalizador por cm?,

e Porcentaje de metal utilizado en la formulacidn del fotocatalizador.

2.2.2 Evaluar y comparar la obtenciéon de hidrégeno y subproductos de las
reacciones dadas para el fotocatalizador Au-Cu/TiO2 con aguas residuales reales
de fabricas de papel y cerveza.

2.2.3 Cuantificar la demanda quimica de oxigeno de las aguas residuales reales,
antes y después del proceso fotocatalitico, y compararlas con la demanda
guimica de oxigeno de una mezcla modelo de etanol-agua.
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3. Marco teorico:

La presente Tesis se centra en el estudio del uso de la fotocatalisis como proceso
aplicable para la purificaciéon de aguas residuales, por medio de la degradacién de su
materia organica y obtencidn simultdnea de hidrégeno para su uso como vector
energético.

Aunque la mayor cantidad de hidrégeno se encuentra en el agua, existen otros
compuestos a partir de los cuales se puede extraer el hidrégeno, como los alcoholes,
éteres, esteres, etc., compuestos existentes en la materia organica de las aguas
residuales.

El catalizador escogido para la realizacién de este trabajo estd basado en TiO;
decorado con nanoparticulas de oro-cobre, debido a:

1-Su “bandgap” o diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de
conduccién se puede superar con la radiacién ultravioleta, favoreciendo el salto
de electrones de una a otra y, por ende, el proceso fotocatalitico.

2- El catalizador favorece la reaccién de conversidon de reactivos a productos
disminuyendo la energia de activaciéon para que ésta se produzca con mayor
facilidad.

Actualmente los procesos de depuracién de aguas mediante fotocatalisis son
procesos de oxidacién total donde la produccién de hidrégeno es inexistente.

El experimento aspira a la obtencién de hidrégeno a partir de una reaccidn asistida por
un fotocatalizador y luz en condiciones anaerobias.

Todos los experimentos iniciales realizados en este trabajo para la optimizacion del
proceso de fotocatalisis se han realizado con la una mezcla modelo de etanol mas agua
desionizada. El sistema propuesto pretende implantar las reacciones de obtencién de
H; a partir de materia organica usando un fotocatalizador y radiacién ultravioleta.

La principal reaccion que tiene lugar es la de deshidrogenacién de etanol, obteniendo
acetaldehido e hidrégeno (1), aunque no es descartable la generacion de hidrégeno
también a partir del agua.

CH3CH20H —> CH3CHO + H2 Reaccion (1)
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3.1 Tecnologias de depuracion de aguas.

3.1.1 Procesos fisicos

La Tabla 1 muestra los procedimientos fisicos habituales para la depuracién de aguas

residuales.
Proceso Tipo Principal factor de | Calificacion
consumo energético energética

Rejillas convencional Baja
Tamices Convencional Baja
Sedimentador Convencional Baja
Desarenador Convencional Baja
Desengrasado Convencional Baja
Flotacion Especifico Bombas de alta presien Media
Filtracion por arena Convencional | Bombas Baja
Micro/ultra filtracion Especifico Bombas de alta presion Media
Pervaporacion Especifico Bombas de vacio Alta
Evaporacion Especifico Calor Alta
Electrodialisis Especifico Campo eléctrico Media
Stripping (Vapor/aire) Especifico Ventiladores y bombas Baja
Intercambio ionico Especifico Bombas Baja
Carbono activo Especifico Bombas Baja

Tabla 1.Procesos fisicos en el tratamiento de aguas residuales [5].

3.1.2 Procesos quimicos

Los procesos quimicos tienen en comun que se agrega una sustancia quimica al flujo

de agua y en muchos casos se combina con otros procesos (flotacién, sedimentacion,

stripping) para eliminar los contaminantes. Tienen consumos energéticos bajos,

debidos principalmente por bombas de dosificacidon y bombas de circulacién y

agitadores (Tabla 2).
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Proceso Tipo Principal factor de consumo | Calificacion

energético energética
Neutralizacion 21 Bombas Baja
Coagulacion/floculacion 15 Bombas/mezcladoras Baja
Precipitacion 17 Bombas/mezcladoras Baja
Desemulsionado 18 Bombas Baja
Detoxificacion 20 Bombas Baja
Electrocoagulacion 16 Campo eléctrico, bombas Alta
Electrolisis (por membranas) 19 Campo eléctrico, bombas de | Alta

alta presion
Oxidacion quimica 22 Bombas, generador de ozono, | Media

luz UV

Tabla 2.Procesos quimicos en el tratamiento de aguas residuales [5]

Dentro de los procesos quimicos como muestra la tabla 2 existe la oxidacion quimica
mediante radiacion ultravioleta.

3.1.2.1 Tratamientos fotoquimicos convencionales de aguas

La fotocatdlisis es un proceso fotoquimico donde se transforma la energia solar en
energia quimica sobre la superficie de un semiconductor que actia como catalizador.

Cuando un fotén de energia superior a la energia de banda prohibida incide sobre el
semiconductor se produce un salto de un electrén de la banda de valencia a la banda de
conduccién generando un hueco en la banda de valencia, este proceso es denominado
fotoexcitacidn. Es ahora donde se produce una recombinacién y el electrén de la banda
de conduccidn es atrapado por la molécula de oxigeno formando radicales de
superdxido en condiciones aerobias, o bien es atrapado por los protones para formar
hidrégeno en condiciones anaerobias (como las utilizadas en este trabajo). En la capa de
valencia el hueco es aprovechado por los grupos OH™ generando los radicales hidroxilos
los cuales son altamente reactivos frente a la mayoria de compuestos organicos vy
algunos inorganicos, reaccionando con los componentes contaminantes del medio y
produciendo generalmente dioxido de carbono (CO;) y agua H;O en condiciones
aerobias, u otros productos parcialmente oxidados en condiciones anaerobias
(acetaldehido en el caso de utilizar etanol).



Estudio del uso de la fotocatalisis para la degradacion de materia organica y obtencién de H:

Enerpfa (V) Particula de TiO,
A Adsorcsém

Banda de Comduccion e Reducciéa (ex+ae ~»3ed )

/-O.I:

1.0

UV (A < 400 g=n)

+2.0 —
31 Oxidacide (red -» cx +a.e)
BEanda de valencia
Adsoraida
A 4
Potencial Redox (V)

Figura 2.Proceso de fotocatdlisis con TiO.[7]

La eficiencia de las reacciones depende de la capacidad de absorcidn de la radiacién y
de la presencia de otros compuestos que absorben a la misma longitud de onda. [4]
Cuanto mas baja es la longitud de onda absorbida mas energia es aportada y por lo tanto
mas facil es la ruptura de los enlaces de los compuestos organicos. Por ejemplo, una
radiacién con longitud de onda de 254 nm lleva asociada una energia de 471 kl/mol
mientras que con una longitud de onda menor de 179-200 nm lleva- asociada una
energia de (704-598 kJ/mol) [4].

Durante el proceso de foto-oxidacion aerobio de aguas residuales la luz facilita
reacciones de oxidacién total a CO; iniciadas por la presencia de radicales libres. Para
gue todas estas reacciones se lleven a cabo y se formen multitud de radicales libres, es
necesaria la presencia de agentes oxidantes. Los mas usuales son el perdxido de
hidrégeno y el ozono. El perdxido de hidrégeno es muy interesante para el proceso de
tratamiento de aguas cuando se desean aguas con un alto grado de pureza.

Los procesos de oxidacidon avanzada (POA) consisten bdsicamente en la formacién de
estos radicales libres especialmente radical hidroxilo altamente oxidantes. Los cuales
contribuyen a la mineralizacidn total de los compuestos contaminantes presentes en los
efluentes industriales [4]. En cambio, en condiciones anaerobias los electrones
reaccionan con los protones y para facilitar el proceso se afiaden nanoparticulas
metalicas, las cuales retienen los electrones en su estructura electrénica y, de este
modo, se alarga la vida del par hueco-electrén.
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3.1.3 Procesos bioldgicos:

Se realizan con microorganismos bajo condiciones controladas, acelerando el proceso
natural de descomposicién y neutralizacidn de los residuos [3]. En el proceso participan
distintas reacciones microbioldgicas para eliminar o transformar diferentes tipos de
materia organica, nutrientes y muchos otros elementos quimicos tales como el sulfuro
y los metales (Tabla 3).

Proceso Tipo Principal factor de | Calificacion
consumo energético energética

Biofiltro Convencional Bombas Baja

Biodisco Convencional Bombas, motor del disco | Baja

SBR Especifico Bombas, soplante Media

Fangos activados Convencional Bombas, soplante Media

MBR Especifico Bombas, soplante Media

Depuracion anaerobia Especifico Bombas/motor de gas Positiva

Tabla 3.Procesos bioldgicos para la depuracion de aguas residuales [5].

3.2 Parametros mas influyentes en el proceso de fotocatalisis con TiO:

Grueso de la capa de catalizador: En funcion de la profundidad de la capa aplicada en
la superficie monolitica el proceso fotocatalitico tendra mas o menos eficiencia. Existe
un éptimo entre la transferencia de masay la transferencia de fotones en el catalizador.

Longitud de onda e intensidad de la luz: El didéxido de titanio absorbe longitudes de
onda inferiores a 400 nm, que corresponden al espectro ultravioleta. Cualquier
radiacion de estas caracteristicas tendra la capacidad de generar en el semiconductor
pares electrén-hueco.

La distancia de penetracion de los fotones dentro de la particula de TiO, es mdas corta
cuanto menor es la longitud de onda ya que son absorbidos por el semiconductor.
Debido a esto, el empleo de longitudes de onda mads corta (UVC) generan los pares
electrén-hueco mas cerca de la superficie, siendo menor el tiempo empleado para la
migracion de estos pares electrén-hueco hasta la superficie del semiconductor vy, por
tanto, menores las posibilidades para que ocurra la recombinacién de los mismos antes
de que se produzca en la superficie de la particula las reacciones con los compuestos
guimicos presentes en el agua. En conclusion, el aprovechamiento de la energia
absorbida es mayor cuanto menor es la longitud de onda empleada.
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° pH: se ha comprobado como el pH afecta la carga superficial y las posiciones de
los mdximos y minimos de las bandas electrénicas del TiO, debido a su caracter
anfotérico 2.

e Concentracion inicial del contaminante: las ecuaciones cinéticas de degradacién
fotocatalitica siguen generalmente el mecanismo de Langmuir-Hinsenwood donde la
velocidad de reaccién varia proporcionalmente a la fraccién de superficie cubierta por
el sustrato.

3.3 Tipologia del fotoreactor.

El reactor utilizado en este trabajo se ha fabricado a medida por la casa Trallero and
Scheel, estd compuesto por dos partes tubulares bien diferenciadas que poseen dos
orificios en la parte superior y lateral por donde se conectan las salidas o entradas de
los reactivos, estos orificios se encuentran cerrados con tapones roscados para su
utilizacién en la entrada de los gases como de la fuente de luz. Las dos partes tubulares
son de vidrio y terminan en forma de regleta plana para unirse por una junta térica
(figura 8).

2 Anfotérico: Sustancias que puede actuar como acido y como base.
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4. Metodologia:

4.1 Preparacion de fotocatalizadores.

Se prepararon diferentes monolitos con catalizador TiO, y TiO2 mds nanoparticulas de
AusoCusp. Los monolitos estdn compuestos de un material ceramico llamado cordierita,
(AlaMg,Sls013), todos ellos comparten un didmetro de 1,6 cm y 2,05 cm de longitud y
por lo tanto el mismo volumen (cm?3), pero el distinto tamafio de los canales hace que
se obtengan distintas areas, siendo estas de (ver figura 3):

12 Monolito de 100 celdas por pulgada cuadrada (cells per square inch, cpsi) y que
contiene 21 canales cuadrados de 0,25 cm de ancho y 0,05 cm de pared estructural,
presentando un area total de 46,3 cm?.

22 Monolito de 400 cpsi que contiene 45 canales cuadrados de 0,12 cm de ancho y 0,05
cm de pared estructural, presentando un &drea total de 98.2 cm?.

32 Monolito de 900 cpsi contiene 76 canales cuadrados de 0,08 cm de ancho y 0,05 cm
de pared estructural, presentando un drea total de 167.0 cm?.

Esta area ha sido calculada segun la relacion de cm?/cm? que aparece en la bibliografia
del fabricante [1].

Figura 3. Monolitos ceramicos de 900, 400 y 100 cpsi de izquierda a derecha respectivamente.

Con el objetivo de comprobar la proporcionalidad entre superficie de catalizador
expuesta y produccion de H, se impregnaron los monolitos con la misma carga de
catalizador, obteniendo un valor de 5 g de TiO2/cm?. La tabla 4 muestra el valor tedrico
de la cantidad de gramos de catalizador utilizada por monolito conforme a su superficie.

11
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Tipo de monolito | g catalizador
Monolito 100 cpsi 0,23 g TiO,
Monolito 400 cpsi 0,49 g TiO,
Monolito 900cpsi 0,83 g TiO,

Tabla 4.gramos de catalizador TiO; por tipo de monolito.

Impregnacidn del precursor del éxido de titanio en los monolitos:

Cada monolito se sumergié en 0,75 ml de isopropdxido de titanio liquido [Ti(OCH
(CH,),)4] (Alfa Aesar, 97%) en vasos de precipitados de 25 ml.

Debido a la rapida hidrdlisis del isopropdxido de titanio se realizé la impregnacién de los
monolitos en la campana de extraccidon bajo atmédsfera inerte (N2).

FiguraCon el fin de garantizar la maxima homogeneidad del isopropéxido de titanio en
las paredes de los canales del monolito se procedié a un secado de 30 min a temperatura
ambiente y 30 minutos a 393 K en una estufa con soporte para rotacion axial (figura 4).

Para finalizar se calcinaron los monolitos a 723 K durante 4 horas con un incremento
térmico de 10 K/min; transformandose el precursor de titanio completamente a 6xido
de titanio (TiO,) y perfectamente adherido a la superficie porosa de cordierita.

Figura 4. Estufa con elemento rotatorio utilizado

Este proceso de impregnacidon del monolito se repitid las veces necesarias hasta alcanzar
los 5 g/cm? calculados anteriormente.

Para concluir con la preparacion del fotocatalizador se impregnaron los monolitos con
una solucién que contenia nanoparticulas de AusoCusg con el objetivo de conseguir un

12
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catalizador compuesto por un 992% en peso de TiO2 y un 1% de nanoparticulas AuseCuso
y otro catalizador compuesto por un 98% en peso de TiO2 y un 2% de nanoparticulas
AusoCuso.

Para conocer la cantidad en gramos necesaria de AusoCusg se realizo el siguiente calculo
tomando, por ejemplo, como valor de referencia los 0,23 g de TiO, que aparecen en la
tabla niumero 5:

Catalizador con un 1% de AusoCuso = (1% x 0,20)/99% =0.002 g AusoCuso .

Catalizador con un 2% de AusoCuso = (2% x 0,20)/98%=0.004 g AusoCuso .

Monolito + Carga
TiO2+ nano fotocatalitica
Monolito catalizador Monolito Monolito particulas catalizador
(cpsi) (8) (g) + fct ) (mg) (mg fct/cm?)
100 AusoCusg 1,63 1,80 1,80 0,23 5
400 AusoCusg 1,55 2,04 2,04 0,48 5
900 AusoCuso 1,18 1,93 1,93 0,75 5

Tabla 5.Peso fotocatalizadores segun monolito de cordierita, TiO, y nanoparticulas.

Fct: fotocatalizador.

Las suspensiones con las nanoparticulas de AuseCusp vienen directamente preparadas
por el grupo de dendrimeros moleculares del departamento de quimica inorgdnica de la
Universidad de Barcelona.

Mediante impregnacion libre se depositaron las nanoparticulas sobre la superficie del
didxido de titanio. Se prepard una suspensiéon compuesta por 0,75 ml de tolueno +
nanoparticulas AusoCuso que fue introducida de forma uniforme gota a gota sobre las
paredes de todos los canales, buscando una maxima homogeneidad.

Finalmente, los fotocatalizadores se calcinaron a 673 K durante 2 horas con un
incremento térmico de 10 K/min. Durante el proceso de calcinacion el tolueno se
evapora y el dodecanotiol que encapsula las nanoparticulas metdlicas se descompone
y éstas se adhieren al TiO,.

13



Estudio del uso de la fotocatalisis para la degradacion de materia organica y obtencién de H:

4.2 Preparacion de la solucién etanol-agua.

Se prepard una mezcla acuosa etanol-agua tal que al saturar un gas portador (en nuestro

caso argon) con esta mezcla se obtenga una relacion molar EtOH-H,0 en la fase gas de

1:10.

La presion de vapor (Py) del aguaa 296 K es 2,552 kPa y la del etanol es de 6,35 kPa como

se puede ver en las tablas 6y 7 y figuras 5 y 6.

figura
Presion de vapor agua segun temperatura
6o
g .
g 30 ® Presicn de vapor
‘; >0 / seglin temperatura
_E 10 /
.E o !—_-_._‘ T
a 280 300 320 340 360

Temperatura (K)

Figura5. Presion de vapor del agua segun temperatura. [6].

Temperatura (°C) | Temperatura (K) :;s:?lrzpa(;e vapor  del
16,85 290 1,92
26,85 300 3,54
36,85 310 6,23
46,85 320 10,54
56,85 330 17,23
66,85 340 27,17
76,85 350 41,65

Tabla 6. Presion de vapor agua segun temperatura [6].
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[=)]
=]

e
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[#]

s
[=]
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=]

\

Presion de vapor (KPa)

=]

§

280 300

320 340

Temperatura (K)

Presion de vapor etanol segiin temperatura

® Presicon de vapor
segun temperatura

Figura6.Presion de vapor del etanol segun temperatura [6].

Temperatura Temperatura Presion de
(°C) (K) vapor de
etanol (KPa)
8 281,15 2,67
19 292,15 5,33
26 299,15 3
29,2 302,35 10
34,9 308,05 13,33
48,4 321,55 26,67
63,5 336,65 5333

Tabla 7.Presion de vapor del etanol segtin temperatura [6].

El volumen total de la mezcla es de 100 ml y la temperatura y presién consideradas

es de 296 K presion atmosférica. La presidn total es la suma de las presiones parciales

de la mezcla utilizada, argdn, etanol y agua. El nimero de moles totales es la suma del

numero de moles de argdn, agua y etanol.

Ptotal = 1latm = P(argon) + P(agua) + P(etanol)

n total = n(argon) + n(agua) + n(etanol)

El caudal establecido para todo el experimento es de 30 ml/min.

La presién parcial (P) es igual a la fraccién molar (Xi) del compuesto en la mezcla

multiplicado por su presion de vapor (Pv), la cual depende de la temperatura.
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P(etanol) = X(etanol) * Pv(EtOH)

P(agua) = X(agua) * Pv(agua)

P(argon) = Ptotal — P(agua) — P(EtOH)

Conociendo su relacién podemos sustituir en la siguiente ecuacién:

P(agua)

m = Relaciéon molar

X(agua) * Pv (agua)

X(etanol) * Pv (EtOH) etacton molar

La fraccidn molar total es la suma de las fracciones molares de los reactivos:

X(agua) + X(etanol) = X(total)
X(agua) + X(etanol) =1

Por lo tanto si nuestra mezcla requerida contiene un 10% etanol y un 90% de agua

- 1 .
tenemos una relacion molar de ry respectivamente.

La presién de vapor del etanol y agua a 296 K es la siguiente:
Pv(EtOH) = 6,35 kPa

Pv(agua) = 2,55 kPa

Por lo tanto:

X(etanol) 6,35 1
1-X(etanol) 2,55 9’

X(etanol) = 0,04

X(agua) =1 — X(etanol) = 0,95

P(agua) = X(agua) * Pv(agua)=0,95* 2,55 = 2,43 kPa
P(etanol ) = X(etanol) * Pv(etanol) = 0,04 * 6,35 = 0,254 kPa

P(argon) = Pt — P(agua) — P(EtOH) = 1 — 0,95 — 0,04 =0,01 kPa
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Ahora conociendo su peso molecular podemos calcular los gramos a los que

corresponde su fraccion molar.
Peso molecular agua=18,02 g/mol.

Peso molecular etanol=46,06 g/mol.

* 0,95 mol + 46,06 &

18,02
mol mol

* 0,04 mol;

17,11 g (agua) + 1,84 g (etanol) = 18,95 ¢g

Para el agua:
2 timl
D 1 7 m

Para el etanol:

Y s3m
~D 0789 M

Para finalizar calculamos los gramos de agua y de etanol para una mezcla total de 100

g, con los gramos obtenidos anteriormente donde nuestra suma de etanol + agua

=18,95 g.
100+17,11g 9029 o d
1895 = 90,29 g de agua
1()0*1’84g—<970 de etanol
1895 = 9,70 g de etano
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4.3 Preparacion del fotoreactor para reactivos gaseosos.

Inicialmente se utilizaron dos tipos de fuente de radiacién, una fuente con fibras épticas
las cuales se introducian en cada uno de los canales del monolito (Figura 7) o una fuente
de luz tubular la cual se colocaba debajo del monolito sin llegar a tocarlo (figura 8).

|

Figura7.Fotoreactor con la fuente de fibras dpticas // Figura 8.Fotoreactor con la fuente tubular de
metacrilato.

El fotoreactor se sellé6 con parafilm para garantizar condiciones anaerobias

durante los experimentos.

El fotoreactor tiene dos salidas una en la parte superior y otra en la parte inferior
conectadas por un tubo de acero. La parte superior se conecta directamente al
cromatografo para realizar el analisis de los gases de reaccién y la parte inferior
con un saturador. El saturador contiene la mezcla etanol-agua por el que se hace
burbujear Ar con un caudal de 30 ml/min para saturar el gas con la mezcla etanol-

agua (figura 9).

El gas portador, argén, burbujea por el saturador y crea un flujo constante que se
introduce por el orificio inferior del fotoreactor, atraviesa la parte inferior donde
se encuentra la fuente de luz y el monolito y termina saliendo por el orificio
superior hasta el cromatdgrafo donde va a ser analizado. Se dedicaba una media

hora para purgar el sistema de oxigeno.
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El efluente del fotoreactor se monitorizé en linea cada 3 minutos. Se realizaban
mediciones hasta que se estabilizara la muestra por debajo de 0,02 % de oxigeno,
posteriormente se encendia la radiacién ultravioleta para la producciéon de

hidrégeno.

Las mediciones se realizaron con un cromatégrafo de gases Agilent. Lairradiacion
ultravioleta se midid antes y después de cada prueba fotocatalitica con un

monitor Solar Light Co. para determinar el flujo de luz en mW/cm?.

Figura9. Fotoreactor completo con saturador.

4.4 Fotoactividad de los fotocatalizadores en la produccion de
hidrégeno

Durante todos los experimentos para la optimizacidon del sistema se realizaron los
calculos de la produccion de H; y la actividad del catalizador expresada como cantidad
de producto producido o de reactivo consumido por unidad de masa y tiempo.

La produccién de hidrogeno observada se obtiene a partir del porcentaje de hidrégeno
medido en el analisis cromatografico en relacién al caudal total de gas.

Las ecuaciones utilizadas para los calculos con las siguientes:
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Produccion

% Andlisis cromatoégrafico H2
= % 100 graf ) * Caudal (30 ml/min)

Ecuacion 1.Produccion de hidrégeno.

Fotoactividad

ml) ( 1mol ) 10°° 1
*

_ duccié (
produceton 22400 ml i 1mol*

mW
cm?

min

]

MYrotocatalizador * [A(cm?) *

Ecuacion 2.Fotoactividad.

4.5 Optimizacion del proceso

4.5.1 Comparacion de la transmision de la fuente de luz

Primeramente, se evalué el rendimiento de las dos fuentes de luz de las que
disponiamos para utilizar la de mayor rendimiento durante los siguientes experimentos.

Figura 10. Fuente de luz con fibras dpticas  // Figura 11. Fuente de luz con tubo de metacrilato.

La primera fuente es una fuente de radiacion ultravioleta fabricada por Sacopa Sau,
constituida por 4 LEDS ultravioletas de alta eficiencia que emiten a una longitud de onda
de 3655 nm (12 W, 0,1 A) acoplados a un manojo de fibras dpticas (figura 10).
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Cada fibra es de polimetilmetracrilato y mide 0,8 mm de didmetro y 10 cm de largo. Las
fibras se encuentran recubiertas en la parte que no irradian al monolito para evitar
pérdidas de radiacion.

La segunda fuente de luz transmite la radiacién por un tubo de polimetacrilato (figura
11). Se le denominard fuente tubular durante todo el documento. Esta realizado por el
mismo fabricante y la fuente de LEDS es la misma que la descrita anteriormente.

Produccion Produccion Actividad H2 = Produccion Actividad H»

Fuente H: H:/gcat pmol/(min*gca) H2/cm?  pmol/(min*cm?)
(ml/min)  (ml/min)/gcat (ml/min)/cm?
Tubular 1 0,77 3,33 8,92 0,017 0,045
Fibras | 2 0 0 0 0 0

Tabla 8. Produccion y actividad de H, normalizado por gramos de catalizador y superficie segun el tipo de luz.

Como se observa en la tabla superior la fuente de fibras épticas no produce hidrégeno.
Estos datos comprobados en el cromatograma muestran como se ha creado
acetaldehido en el proceso. Esto significa que se ha producido una cantidad minima de
hidrogeno, pero el limite de deteccion del cromatdgrafo es superior a la cantidad
producida. Todos los experimentos posteriores se realizaron con la fuente tubular.

4.5.2 Distancia de la fuente de luz al monolito.

Durante el proceso de optimizacion se evalud si la distancia del foco de luz a nuestro
monolito podia variar el rendimiento del proceso de fotocatdlisis y por lo tanto el
rendimiento en la obtencién de hidrégeno.

La grafica 1 muestra la produccion y actividad de H; segun la distancia de la fuente de
luz al monolito, en este caso se utilizé un monolito de 100 cpsi con 0,0232 gramos de
TiO2 con un 1% de nanoparticulas de AusgCuso.

Las distancias analizadas fueron 3 mm, 5 mm, 9 mm, 12 mm y 14 mm entre la fuente de
luz y el monolito. Se observa como existe una tendencia a disminuir la produccién de H;
a medida que alejamos la fuente de la superficie catalitica. Este resultado podria parecer
obvio, pero no lo es. El transporte de los fotones al fotocatalizador depende en gran
medida de la geometria entre los LEDs, el cilindro de metacrilato y los canales del
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monolito. Por otra parte, la transferencia de masa de los reactivos al fotocatalizador
exige gque exista una distancia minima a la entrada del monolito.

Distancia Produccion Produccion Actividad H, Produccion Actividad H>

fuente H> H./gcat pmol/(min*gcat) Hz2/cm? pmol/(min*cm?)
luz (mm) (ml/min) (ml/min)/gcat (ml/min)/cm?

3 0,64 2,79 7,50 0,010 0,030

5 0,35 1,53 4,09 0,007 0,020

9 0,27 1,20 3,23 0,005 0,011

12 0,24 1,07 2,84 0,005 0,012

14 0,26 1,08 2,90 0,005 0,010

Tabla9.Produccion de H, y actividad normalizado por gramos de catalizador y superficie segun distancia de la fuente
al monolito.

Produccién de H, [ml/min]

H (ml/min)

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Distancia fuente de luz (mm)

Grdfica 1. Produccion de H,conforme a la distancia entre la fuente de luz y el monolito.
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Como muestran las graficas 2 y 3, la produccion y actividad de H, normalizadas tanto
por gramos de fotocatalizador, como por cm? de superficie cubierta por fotocatalizador
disminuye al aumentar la distancia entre la fuente de radiacién y el monolito.

Produccidn y Actividad de H, por g de Catalizador
4 8
3,5 7
3 6
2,5 — 5%
- 1)
- (=
£ 2 \ 4 g
= =
<]
1,5 3 E
>
1 2
Produccién H,/gcat
0,5 1 (ml/min)/gcat
0 0 Actividad H,
01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 umol/(min gcat)
Distancia fuente de luz (mm)

Grdfica 2. Produccidn y actividad de H, normalizado por gramos de catalizador segun distancia entre la
fuente y el monolito.
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Produccion y Actividad de H, por cm?

0,02 0,04
- 0,035
0,015 0,03
E - 0,025 £
({ o
= (=
£ 0,01 - 002 E
E <
= S
E - 0,015 E
=]
0,005 0,01
Produccion Ha/cm2
- 0,005 (ml/min)/cm?2
0 0 . . .
0123456 7 8 91011121314 Actividad H, umol/(min

2
Distancia de la fuente (mm) cm?’)

Grdfica 3. Produccion y actividad de H, normalizado por superficie catalizador en cm? segtn distancia entre
la fuente de luz monolito.

Por lo tanto, a la hora de realizar cualquier experimento ya podemos fijar la variable de
la distancia en 3 mm donde el rendimiento del proceso es mayor segun lo
experimentado.

4.5.3 Obtencidn de H: con catalizador sin nanoparticulas AusoCuso normalizado
por g de catalizador y por cm?,

En el siguiente experimento se analizd la produccion de H, sin el uso de las
nanoparticulas AusoCuso, solamente con TiOx.

Para este analisis se realizaron 3 pruebas con 3 monolitos diferentes de 100, 400 y 900
cpsi.
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Tipode  Produccion Produccion Actividad H,  Actividad Hz
monolito H, Ha/gcat pmol/(min*gcat) pmol/(min*xcm?)
(ml/min) (ml/min)/gcat

100 0,018 0,086 0,231 0,001
400 0,077 0,153 0,411 0,002
900 0,009 0,012 0,032 0,0001

Tabla 10. Produccion y actividad de H; normalizado por gramos de catalizador y superficie segtn el tipo de
monolito.

Las graficas 4-6 muestran la produccion y actividad de H; obtenidas.

Produccién de H, [ml/min]

0,09

0,08

0,07

0,06

In

0,05

ml/m

0,04

0,03

0,02

0,01

0 200 400 600 800 1000
CPSI:Cell per square inch

H (ml/min)

Grdfica 4. Produccion de H; segun tipo de monolito.
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Produccidn y actividad de H, por g catalizador

0,2 0,45
- 0,4
0,15 - - 0,35
- S
& )
X - 0,25 ¢
£ 01 E
£ / S 02 S
£ g
- 0,15 3
0,05 B
- 0,1 —e—Produccién H,/gcat
ml/min)/gcat
0,05 (ml/min)/g
O T T T T O .
0 200 400 600 800 1000 Actividad H,

CPSl:cell per square inch umol/{min geat)

Grdfica 5. Produccidn de H, y actividad normalizado por gramos de catalizador segtn el tipo de monolito.

Produccion y Actividad de H, por cm?

0,002 0,0025
- 0,002
0,0015
- 0,0015
0,001

ml/(min cm?)
umol/(min cm?)

/\ .
0,0005

/ - 0,0005

—o— Produccién H,/cm?2
(ml/min)/cm2

0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 200 400 600 800 1000 Actividad H,

CPSl:cell per square inch umol/(min cm?)

Grdfica 6. Produccion de H; y actividad normalizado por superficie segun el tipo de monolito.

Como muestra la tabla 10 ylos graficos anteriores la produccion de hidrégeno es mucho
menor en ausencia de las nanoparticulas Au-Cu.
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4.5.4 Obtencidn de H: con catalizador con un 1% de nanoparticulas de AusoCusq,

En el siguiente andlisis se comprueba como la produccién de H, no aumenta conforme
aumentamos los gramos de catalizador o la superficie catalitica. Para este analisis se
realizaron 3 pruebas con 3 monolitos con diferentes cpsi aumentando su peso en TiO2 y
superficie, con un 1% de AusoCuso.

CPSI cm? G TiO;
100 46,3 0,23
400 98,3 0,50
900 167,0 0,74

Tabla 11. Superficie y gramos de catalizador por tipo de monolito.

Respecto a los datos representados en la grafica 7 se comprueba que la intensidad de la
luz analizada a la salida de los canales de los diferentes monolitos disminuye conforme
va aumentando el nimero de cpsi por monolito. Esto explica por qué al aumentar el
numero de canales la obtencidn de hidrégeno disminuye, aunque aumente la superficie
fotocatalitica y los gramos de catalizador por cm?. Claramente la transferencia de
fotones empeora al aumentar la superficie expuesta de fotocatalizador en el monolito
en las dimensiones estudiadas. Por tanto, el resto de los ensayos se realizaron con
monolitos de 100 cpsi.
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Intensidad a la salida del monolito

L [mw/cm?]

04 \

02 \
\ —o—mw/cm?2

O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
CPSl:cell per square inch

Grdfica 7. Intensidad de la radiacion a la salida de cada tipo de monolito.

Los graficos 8-10 muestran la produccién de H; y actividad de los distintos monolitos
fotocatalizadores.

Tipode Produccion Produccion Actividad H, Produccion Actividad H.

monolito H2 Ha/gcat pmol/(min*gcat) H>/cm? pmol/(min*cm?)
(ml/min) (ml/min)/gcat (ml/min)/cm?
100 0,8797 4,2194 11,3020 0,0190 0,050
400 0,5437 1,0870 2,9117 0,0055 0,014
9200 0,2618 0,3496 0,9364 0,0015 0,0041

Tabla 12. Produccion de H, y actividad normalizado por gramos de catalizador y superficie segun distancia de la
fuente al monolito.
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Produccion y Actividad de H, por cm?
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Grdfica 10. Produccion de H, y actividad por cm? de superficie segun el tipo de monolito.

Respecto la produccion de hidréogeno segun él porcentaje de nanoparticulas de AusoCusg
utilizado se comprueba que al aumentar la cantidad de nanoparticulas de AusoCuso que
cubre el catalizador la produccién de hidrégeno disminuye.

% de Produccion Produccion @ Actividad H  Produccion = Actividad H»

AusoCuso H; H2/gcat umol/(minxgcat) H2/cm? pmol/(min%cm?)
(ml/min)  (ml/min)/gcat (ml/min)/cm?
1 0,88 4,22 11,32 0,019 0,050
2 0,29 1,40 3,74 0,006 0,017

Tabla 13. Produccion de H, y actividad normalizado por gramos de catalizador y cm? de superficie.

Esto puede ser debido a que las nanoparticulas de AusoCusp ya han cubierto los espacios
posibles creados por el 6xido TiO; en la superficie y se comienzan a aglomerar en

diferentes puntos.
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4.5.5 Obtencion de H; duplicando la longitud de los canales del monolito con
un 1% de nanoparticulas de AusoCuso.

Dado que se midio la existencia de fotones a la salida del monolito fotocatalizador de
100 cpsi, se penso en la posibilidad de aumentar la produccién de hidrégeno mediante
la utilizaciéon de dos monolitos en serie. No obstante, los siguientes anadlisis muestran
como la produccién de H; no se duplica al duplicar la longitud de los canales y por
consiguiente su superficie catalitica, tanto para monolitos de éxido de titanio sin
nanoparticulas como para monolitos con nanoparticulas de AusoCusp, ya que se
realizaron los dos experimentos.

Ne Produccion Produccion Actividad H Produccion = Actividad H»
Monolitos H; H»/gcat pmol/(minx*gca) H2/cm? pmol/(min*cm?)
(ml/min)  (ml/min)/gcat (ml/min)/cm?
1 0,483 1,115 2,978 0,0052 0,0139
2 -Doble 0,0163 0,0364 0,0966 0,0001 0,0004

Tabla 14. Produccion de H, y actividad normalizado por gramos de catalizador y cm 2 de superficie.

Imprevisiblemente la gréfica de barras muestra como un monolito sélo produce mas que
un monolito doble tanto con nanoparticulas de AusoCuso.

Para corroborar el resultado se midio la intensidad de la radiacidn ultravioleta a la salida
del monolito doble, obteniéndose un valor mucho menor (0,16 mW/cm?) que a la salida
de un solo monolito (0,70 mW/cm?).

4.6 Calculo de la cantidad de la demanda quimica de oxigeno (DQO).

Muchas de las aguas residuales contienen un amplio espectro de substancias orgdnicas
en su composicidon, normalmente en concentraciones muy bajas. Por lo tanto, es muy
complicado determinar todas las substancias individualmente, por eso se aplicé el
método standard del célculo de la demanda quimica de oxigeno (DQO). Este método
indirecto nos indica la cantidad de materia organica en el medio. Para realizar el cdlculo
de la demanda quimica de oxigeno se utilizd el método estandar de oxidacién con
dicromato de potasio.

La siguiente reaccion es la que tiene lugar en el proceso, donde el dicromato se oxida:

Cr,07% + 6e + 14H*>2Cr3* + 7H,0
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El exceso de K,Cr,07 es determinado con ferroina y una sal ferrosa (se utiliza una sal de
Ag como catalizador en medio acido):

Cr,07% + 6Fe?* + 14H*>2Cr3* + 6Fe3*+ 7H,0

El método es valido para aguas con un minimo de COD de 500 mg/I.

4.6.1 Preparacion de los reactivos.

Se prepararon los siguientes reactivos para realizar la valoracién:

Dicromato de potasio-acido sulfamico:

2.942 g de Dicromato de potasio K,Cr,07 + 0.12 g de acido sulfamico (NH,S03H) en 250
ml de agua destilada.

Sulfato de plata —acido sulfurico:

10 g de sulfato de plata (Ag2S0a4) + 1 litro de acido sulfurico (H2S0a).

Sulfato de hierro y amonio:

6.875 g de (NH4) Fe(SOa4) + 5 ml de acido sulfurico (H2S04) en 250 ml de agua destilada.

Hidrogenoftalato de potasio KCsHsOa:

0.1063 g de KCgHs04 en 250 ml de agua destilada.

4.6.2 Procedimiento.

Se prepararon dos matraces aforados de 250 ml, se introdujo 1 ml de K;Cr,07 con 3 ml
de sulfato de plata-acido sulfurico con 0,2 ml de la muestra a analizar.

Seguidamente colocamos los matraces en reflujo durante dos horas.

Cuando el liguido se hubo enfriado se incorporaron 3 gotas de ferroina y se comenzo la
valoracion.

El matraz se localiza debajo de una probeta de 25 ml donde se vierte gota a gota el
sulfato de amonio y hierro, mientras se agita la mezcla contenida en el matraz. En el
momento en el que la mezcla cambia de color del amarillo verdoso al marrdn, se para el
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goteo del sulfato de amonio y hierro. El cambio de color es un indicador visual que nos
indica la reduccion del Fe3* al Fe?*.

Para el cdlculo de la concentracion C expresada en moles por litro se utiliza la siguiente
ecuacion:

C=6x0.04 x V1/V;
Vi=Volumen del dicromato de potasio en mililitros.
V,-Volumen del sulfato de hierro y amonio utilizado en la valoracién.

Para realizar el calculo de la demanda quimica de oxigeno se utiliza la siguiente
expresion:

DQO=8000 x C (V1-V2) /V, donde;
DQO= Demanda quimica de oxigeno de la muestra en mg/|;
C= concentracion de sulfato de hierro y amonio

Vi =Volumen en mililitros del sulfato de hierro y amonio usado en la valoracion del
blanco.

V>=Volumen en mililitros utilizado en la solucién con la muestra a analizar.

Vo= Volumen en mililitros de la muestra utilizada [7].

4.7 Preparacion de las aguas de muestra.

La preparacion de las aguas residuales se realizé para eliminar el mayor nimero de
sélidos en suspension y reducir la turbidez de las aguas, puesto que la turbidez interfiere
en la interaccion de la luz ultravioleta y el catalizador en el proceso fotocatalitico.

Primeramente, se centrifugd cada muestra a 6000 rpm durante 10 minutos y luego se
filtrd el liquido sobrenadante con un filtro de 1 um de tamafio.
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4.8 Preparacion del fotoreactor para trabajar con liquidos.

Cuando se hubo optimizado todo el proceso con los reactivos gaseosos de la mezcla
modelo etanol-agua se comenzd a inundar el fotoreactor sumergiendo el monolito en
las aguas residuales de muestra para evaluar el proceso con una solucién liquida.

Para poder trabajar en liquido y que el monolito se encontrara sumergido en el agua,
hubo que invertir el foco de luz (figura 12), ahora el tubo se encontraba en la parte
superior y producia la luz hacia la parte secundaria del reactor donde se encontraba el
monolito sumergido en el agua de muestra (figura 13). La parte inferior se encontraba
conectada al gas portador (Ar), el cual burbujeaba desde la parte inferior a través del
agua introducida. El conducto de la parte superior del reactor es la salida del gas que se
conectd directamente con el cromatégrafo.

Primeramente, antes de introducir la primera muestra de agua se realizd un
experimento introduciendo la misma mezcla gaseosa modelo etanol-agua que en los
casos anteriores para comprobar si con la modificacién del reactor obteniamos una
produccién de hidrégeno similar al caso de trabajar en fase gaseosa.

Figura 12. Reactor con fuente de luz invertida.
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Figura 13. Monolito 100 cpsi sumergido en agua residual de cerveza dentro del fotoreactor.
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5. Resultados:

5.1 Demanda quimica de oxigeno DQO (mg/l) de las muestras de aguas
residuales reales utilizadas.

Se realizaron andlisis duplicados para conocer la DQO (mg/l) de cada muestra. Se
observa como la DQO de la mezcla modelo etanol-agua es 93 veces superior al agua
residual de la industria de la cerveza y 332 veces superior al agua residual de la industria
del papel reciclado.

Calculos de la demanda quimica de oxigeno (DQO) (mg/I)
ETANOL/AGUA 214481

Analisis 1 CERVEZA 2527
PAPEL RECICLADO 703
ETANOL/AGUA 233363

Analisis 2 CERVEZA 2062
PAPEL RECICLADO 691

Tabla 15. Demanda quimica de oxigeno de las muestras liquidas.

5.2 Obtencion de H: de las muestras de aguas residuales industriales.

El primer resultado a destacar es que se obtiene menos hidrégeno cuando la reaccién
fotoquimica se lleva a cabo en fase liquida en comparacién al hidrégeno producido en
fase gas (tabla 16). Esto se atribuye a la atenuacién de los fotones en el liquido.

En segundo lugar, la produccion de hidrégeno es proporcional a la cantidad de materia
organica que existe en la composicidén de las aguas, siendo la concentracion de materia
organica en la mezcla modelo etanol-agua dos érdenes de magnitud superior a la de las
aguas residuales de cerveza y papel reciclado. Por lo tanto, la obtencion de hidrogeno a
partir de las aguas residuales industriales utilizadas ha sido mucho menor, tal y como se
muestra en la tabla 16 y grafica 11. No obstante, destaca la produccidon de hidrégeno
obtenida a partir de las aguas residuales de la industria de la cerveza, con la que se
obtiene la mejor relacion entre la produccién de hidrégeno y el contenido en materia
organica. No se detecta produccién de hidrégeno a partir de aguas residuales de la
industria del papel, probablemente debido al contenido bajo en materia organica.
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Produccion Produccion Actividad H: Produccion Actividad H:
_ H. Ha/gcat pmol/(min*gcat) Hz/cm? pmol/(min*cm?)
Experimento  (;1/min)  (ml/min)/gcat (ml/min)/cm?
etanol- 0,57 2,72 7,28 0,012 0,033
agua (en
fase
gaseosa)
etanol- 0,36 1,71 4,59 0,008 0,021
agua (en
fase
liquida)
Cerveza 0,01 0,05 0,13 0,0002 0,0006
Papel 0 0 0 0 0

Tabla 16. Produccion de H, y actividad normalizado por gramos de catalizador y superficie.

Produccién H, (ml/min)

[ =
§ 1-Gas:etano-agua
E \ 2-Lig:etanol-agua.
0,2 3-Cerveza.
\\\\ 4-Papel Reciclado.
0,1
\\‘ —@— Produccion H, (ml/min)
0
1 2 3 4
muestras

Grdficall.Produccion de H, de las muestras.
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6. Conclusiones:

Es posible obtener hidrégeno en un proceso fotocatalitico con un catalizador de TiO2 con
nanoparticulas de AusoCuspa partir de aguas residuales reales tales como de la industria
cervecera.

La cantidad de H; obtenido depende de la cantidad de materia organica presente en las
aguas.

La obtencidn de H; es menor cuando el proceso fotocatalitico se realiza en fase liquida
respecto a cuando se lleva a cabo en fase gaseosa.

En el disefio del fotoreactor, los resultados obtenidos con una fuente LED de luz
ultravioleta y un tubo cilindrico de metacrilato como guia de luz son mucho mejores que
los obtenidos con fibra dptica.

La obtencidon de H, es menor a medida que aumentamos el nimero de celdas del
monolito, aunque aumentemos el drea expuesta de fotocatalizador debido a la
transferencia de los fotones. Existe asimismo una longitud 6ptima del monolito en el
que se aprovecha la luz al maximo y una distancia 6ptima entre la fuente de luz y el
monolito.

La presencia de nanoparticulas metdlicas en el fotocatalizador aumenta en mas de un
orden de magnitud la obtencién de hidrégeno respecto al TiO,.

La obtencién de H; es menor utilizando un catalizador con un 2% de nanoparticulas de
AusoCusp que utilizando un catalizador con un 1% de nanoparticulas AuseCuso,
posiblemente debido al bloqueo de los centros activos del TiO, en presencia de un
exceso de nanoparticulas metadlicas.

El proceso fotocatalitico para la obtencidon de H,y depuracion simultdnea de materia
organica en es un método viable y con gran proyeccién de futuro por su posible ahorro
energético, aunque es necesario profundizar y optimizar el proceso.
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